(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATI^RE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriety 
Intellectuelle 
Bureau international 

(43) Date de la publication interaationale 
1 novembre 2001 (01.11.2001) 




PCT 



(10) Num^ro de publication Internationale 

wo 01/81439 Al 



(51) Classification internationale des brevets^ : 

C08F 297/02, C08L 53/00, B60C 1/00 



rue du Pont-de-rEtang, F-63119 Chaieaugay (FR). 
VOULLEMIER, Bernard [FRyTTl]; 39, avenue de 
Coumon, F-63170 Aubiere (FR). 

.(21) Num^ro de la demande Internationale : 

PCT/EPOl/04572 (74) Mandataire : HIEBEL, Robert; Michelin & Cie, Ser- 
vice SGD/LG/PI-LAD, F-63040 Clermont-Ferrand Cedex 
(22) Date de d^pdt international : 23 avril 2001 (23.04.2001) 09 (FR). 



(25) Langue de d^pdt : 

(26) Langue de publication : 



fran^ais 
fran9ais 



(30) Donn^es relatives a la priority ; 

00/05345 25 avril 2000 (25.04.2000) FR 

(7 1) D^posant (pour torn les Etats designes saufCA, MX, US) : 
SOCIETE DE TECHNOLOGIE MICHELIN [FRjTR]; 
23. rue Brcschet, F-63000 Cleimont-Ferrand Cedex (FR). 

(7 1 ) D^posa nt (pour tous les Etats designes saufVS) : ^UCHE- 
LIN RECHERCHE ET TECHNIQUE S.A. [CH/CH]; 
10 et 12. route Louis Braille, CH-1763 Granges-Paccot 
(CH). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/D^posants (pour US seulement) : ROBERT, 
Pierre [FR/FR]; 39, rue des Lievres. F-63170 
Perignat-Les-Sarlieve (FR). FAVROT, Jean-Michel 
[FR/FR]; 33, rue des Vergers, F-63800 Coumon-d'Au- 
veigne (FR). CABIOCH, Jean-Luc [FR/FRj; 10. 



(81) Etats design^ (national) : AE. AL, AM. AT, AU. AZ, BA, 
BB, BG, BR, BY. CA. CH. CN, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, 
EE, ES, n, GB , GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID. IL, IN, IS, 
JP, KE, KG. KP, KR, KZ, LC, LK. LR, LS, LT. LU. LV. MA, 
MD. MG. MK, MN, MW, MX, NO, NZ, PL, FT, RO, RU, 
SD, SE, SG, SI, SK, SL, TJ, TM, TR, TT, TZ, UA. UG, US, 
UZ, VN, YU, ZA, ZW. 

(84) Etats designes (regional) : brevet ARIPO (GH, GM, KE, 
LS, MW, MZ, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZW). brevet eurasien 
(AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU. TJ, TM), brevet europeen 
(AT, BE. CH, CY. DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, EE, IT, LU, 
MC, NL, PT. SE, TR), brevet OAPI (BF, BJ, CF. CG, CI, 
CM. GA, GN. GW, ML, MR. NE, SN, TD, TG). 

Public : 

— avec rapport de recherche internationale 

En ce qui concerne les codes a deux lettres et aiUres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes e:q>licatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT. 



= (54) Title: BLOCK COPOLYMERS FOR RUBBER COMPOSITIONS FOR USE IN TYRES 

B (54) Titre : COPOLYMERES A BLOCS POUR DES COMPOSITIONS DE CAOUTCHOUC UTIUSABLES POUR DES PNEU- 
^= MATIQUES 



/ 



1—1 

o 
O 



(57) Abstract: The invention concerns block copolymers for forming an elastomer matrix of a crosslinkable rubber composition 
with reduced hysteresis, said rubber composition which is useable in crosslinked state in a tyre running tread, said running tread and 
the tyre comprising it exhibits reduced running resistance. The inventive copolymer with n blocks (n = 2 or 3), each of the blocks 
comprising a diene elastomer whereof the mol ratio of units derived from conjugated dienes is higher than IS %, and one of said 
blocks forming a chain end of said copolymer consisting of a polyisoprene, respectively for n = 2 or n = 3, is such that: the mean 
mole weight M„i of said or each end polyisoprene block substantially ranges between 2500 and 20000 g/mol and the mean mole 
weight M„2 of said copolymer block which is different from said or each end polyisoprene block ranges substantially between 80000 
g/mol and 350000 g/mol. 

(57) Abr^i : La pr&enie invention conceme des copolymeres k blocs destines k former une matrice elastom^re d'une composition 
de caoutchouc reticulable et d'hysterese reduite. une telle composition de caoutchouc qui est utilisable a I'etat reticule dans une 
bande de roulement de pneumatique, une telle bande de roulement et un pneumatique I'incorporant qui presente une resistance au 
roulement reduite. Un copolymere a n blocs (n = 2 ou 3) seion I'invention, chacun desdits blocs comprenant un elastomere dienique 
dont le taux molaire d'unites issues de dienes conjugues est superieur a 15 %, et Tun ou chacun desdits blocs tbrmant extremite de 
chaine dudit copolymere etant constitue d*un polyisoprene. respectivement pour n = 2 ou n = 3, est tel que: la inasse mol&ulaire 
moyenne en nombre M^i dudit ou de chaque bloc polyisoprene d'extnSmile est sensiblement comprise enlre 2 500 et 20 000 g/mol, et 
en ce que la tnasse moleculaire moyenne en nombre M„2 du bloc dudit copolymere qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene 
d'extremite est sensiblement comprise entre 80 000 g/mol et 350 000 g/mol. 
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Copolvmeres a blocs pour des compositions de caoutchouc utilisables pour des pneumatiques . 

La.presente invention conceme des copolymdres k blocs destines k former une matrice 
elastomere d'une composition de caoutchouc reticulable d'hyster^se reduite, une telle 
composition de caoutchouc qui est utilisable k I'etat reticule dans une bande de roulement de 
pneumatique, une telle bande de roulement et un pneumatique I'incoiporant qui presente une 
resistance au roulement reduite. 

La reduction de I'hysterese des melanges est un objectif pennanent de I'industrie du 
pneumatique afin de limiter la consommation d'essence et de preserver ainsi renvironnement. 

Cette reduction dliysterese doit se faire en conservant intacte, voire en ameliorant 
I'aptitude k la mise en oeuvre des melanges. Pour atteindre I'objectif de baisse d'hyst^r^se, de 
nombreuses solutions ont deja ete exp^rimentees. £n particulier, la fonctionnialisation en bout 
de chaine est apparue comme une voie interessante. 

La plupart des voies proposees a consiste en la recherche de fonctions adjointes en fin 
de polymerisation et susceptibles d'interaction avec le noir de carbone, par exemple incluses 
dans des polymeres etoiles ou coupl6s a Tetain. A titre d'exemple, on peut citer le document de 
brevet europ^en EP-A-709 235. D'autres fonctions interagissant avec le noir de carbone ont 
egalement ete adjointes en bout de chaine, comme la 4,4-bis-(diethylaminobenzophenone), 
encore appelee DEAB, ou d'autres fpnctioiis aminees. A titre d'exemple, on peut citer les 
documents de breyet FR-A-2 526 030 et US-A- 4 848 51 1. 

Depuis quelques annees, I'utilisation de la silice a ete rendue possible et la recherche 
de fonctions interactives avec cette charge s'est developpee. On peut citer notamment k ce titre 
le document de brevet FR-A-2 740 778, qui divulgue par exemple des fonctions comprdnant 
un groupe silanol. On peut Egalement citer le document US-A-5 066 721, qui divulgue des 
fonctions alkoxysilane ou aryloxysilane, ou encore le document US-A-3 244 664, 

La plupart de ces solutions, tant pour le noir que pour la silice, conduit reellement a 
une limitation de I'hysterese et a un gain en renforcement des compositions correspondantes. 
Malheureusement, il est tout aussi general que ces ameliorations conduisent a xme plus grande 
difficulte de mise en oeuvre de ces compositions. 

On a done recherche d'autres moyens de diminution de I'hysterese qui n'affectent pas la 
mise en oeuvre des melanges. 
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En particulier, I'utilisation de polymeres a faible potentiel hysteretique, en pardculier le 
polyisoprene, est apparue prometteuse. Cependant, Tutilisation directe de ce type de polymere 
n'offie pas toujours un compromis modvde dynamique / hysterese sadsfaisant. 

Pour pallier cet inconvenient, on a cherche k utiliser des copolymeres a blocs 
comprenant un bloc polyisoprene. 

Les copolymeres a blocs sont generalement constitues de materiaux a phases 
segregees. On pent par exemple citer les copolymeres diblocs polyisoprene - polystyrene, dont 
la S3aithese est largement decrite dans la litterature. Ces copolymeres diblocs sont connus pour 
presenter des proprietes interessantes de resistance aux impacts. 

Les copolymeres k blocs cornprenant des blocs polyisoprene et polybutadiene (IR et 
BR en abrege, respectivement) sont egalement decrits dans la litterature. 

Certaines reactions de post-polymerisation transforment ces elastomeres en materiaux 
thermoplastiques. Par exemple, lors de Thydrogenation d'un copolymere tribloc BR-IR-BR, la 
fraction butadienique forme un polyethylene cristaliin, alors que la fraction isoprenique 
conduit a un materiau caoutchoutique de type ethylene/ butylene. 

LTiydrochloration de ces materiaux pent 6galement leur conferer im caractdre cristaliin. 

Des copolymeres diblocs IR-SBR (polyisoprene - copolymere de styr^ne et de 
butadiene) ont 6t6 decrits dans le document de brevet europ^en EP-A-438 967, en relation 
avec \me charge renfor9ante constituee sp6cifiquement de noir de carbone. La masse 
moleculaire du bloc ER est preferentiellement comprise entre 70 000 et 150 000 g/mol, et celle 
du bloc SBR est de preference comprise entre 220 000 et 240 000 g/mol. De plus, le rapport 
de la masse moleculaire du bloc IR sur celle du bloc SBR doit etre superieur a 33 % et pent 
allerjusqu'a300%. 

Les compositions de caoutchouc decrites dans ce document peuvent presenter une 
structure variable, laquelle est de type lamellaire lorsque ledit rapport est voisin de 33 %, et de 
type a spheres lorsque ledit rapport est voisin de 300 %. 

Cependant, pour toutes ces valeurs dudit rapport allant de 33 % a 300 %, il est a noter 
que la masse moleculaire relativement elevee du bloc IR conduit toujours a une segregation 
marquee des phases correspondant respectivement aux blocs IR et SBR, en raison des taux 
eleves d'enchainements 1, 4 pour le bloc IR. 



wo 01/81439 



3 



PCT/EPO 1/04572 



Les copolymeres a blocs IR-BR ont aussi etc envisages en tant qu'agents 
compatibilisants des coupages de polyisoprene et de polybutadiene. 

On pent citer a ce titre rarticle de D. J. Zanzig, F. L. Magnus, W. L. Hsu, A. F. Halasa, 
M. E. Testa, Rubber Chemistry and Technology vol. 66, pp. 538-549 (1993), qui mentionne 
5 I'utilisation de copolymtes i blocs IR-BR avec 80 % ou 50 % d'IR. A ces taux relatifs, la 
masse mol6ciilaire du bloc IR est toujours 6gale ou superieure a 200 000 g/mole, et il en 
resulte que les blocs de ces copolymeres forment ^galement des phases s^gr^gees. 

On peut egalement citer k ce titre I'article de R. E. Cohen, A. R. Ramos, 
Macromolecules Vol. 12, n'^l, 131-134 (1979). Dans cat article, les copolymeres diblocs 
10 utilises presentent des blocs IR de masse moleculaire egale a 104 000 g/mol, ou egale a 133 
000 g/mol. La masse relativement eleyee des blocs IR et des blocs BR conduit egalement a 
une forte segregation des phases relatives a ces deux blocs. 

La demanderesse vient de d6couvrir de fa9on surprenante qu'un copolymdre k n blocs 
15 (n = 2 ou 3) destine a former une matrice elastom^re d'une composition de caoutchouc 
reticulable d'hysterese reduite, chacun desdits blocs comprenant un elastom^re di^nique 
« essentiellement insature » (i.e. dont le taux molaire d'lmites issues de dienes conjugues est 
superieur a 15 %), et Tun ou chacun desdits blocs formant extremite de chaine dudit 
copolymere etant constitue d'un polyisoprene, respectivement pour n = 2 ou n == 3, 
20 qui est tel que 

- la masse moleculaire moyenne en nombre Mni dudit ou de chaque bloc polyisoprene 
d'extremite est sensiblement comprise entfc 2 500 et 20 000 g/mol, et en ce que 

- la masse moleculaire moyenne en nombre Mn2 du bloc dudit copolymere qui est autre 
que ledit ou chaque bloc polyisoprene d' extremite est sensiblement comprise entre 80 000 

25 g/mol et 350 000 g/mol, 

permet d'optimiser d'une maniere significative les resultats de reduction d'hysterese et 
d* aptitude a la mise en oeuvre pour ladite composition de caoutchouc. 
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A titre d'elastomere dienique « essentiellement insatuie » susceptible d'etre mis en 
oeuvre pour obtenir ledit bloc autre que le bloc IR, lui-meme repondant a cette definition, on 
entend tout homopolym^re obtenu par polym6risation d'un monomere diene conjugue ayant 4 
a 12 atonies de carbone, ou tout copolymere obtenu par copolymerisation d'un ou plusieurs 
didnes conjugues entre eux ou avec un ou plusieurs composes vinylaromatiques ayant de 8 a 
20 atomes de carbone. 

A titre de dienes conjugues conviennent notamment, le 1, 3 -butadiene, les 2, 3-di 
(alcoyle en CI a C5) 1, 3-butadiene tels que par exemple le 2, 3 dimethyl- 1, 3-butadiene, le 2, 
3-diethyM, 3-butadiene, le 2-metliyl 3-ethyl 1, 3-butadiene, le 2-methyl 3-isopropyl 1, 3- 
butadiene, le phenyl 1, 3-butadiene, le 1, 3-pentadiene, le 2, 4-hexadi^ne. 

A titre de composes vinylaromatiques conviennent notamment le styrene, I'ortho-, 
para-, ou meta-methylstyrene, le melange commercial "vinyl toluene", le para- 
tertiobutylstyrene, les methoxystyrenes, le vinylmesitylene. 

En particulier, en prenant comme reference les hystereses relatives a des elastomeres 
dieniques « essentiellement insatures », tels que des Elastomeres « temoin » BR ou SBR, un tel 
copolymere a blocs selon 1' invention est caracterise par une hystdrfese qui est plus reduite que 
celle qui est relative aux coupages correspondants de polyisopr^ne, par exemple d*IR et de 
BR, ou d'lR et de SBR. 

On hotera que cette masse reduite dudit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite 
permet de ne pas abaisser trop significativement le module du copolymere a blocs obtenu. 

D'autre part, on notera que I'invention pent pennettre d'obtenir des phases non 
segregees pour le ou chaque bloc d'extremite IR et I'autre bloc. En d'autres termes, on notera 
que la segregation des phases n'est pas une condition n^cessaire a I'obteiition des avantages 
pr6cites de I'invention qui sont procures par le ou chaque bloc d'extrdmite DR.. 

De preference, le rapport desdites masses moleculaires Mni / Mni est sensiblement 
compris entre 5 et 20 %. 

Egalement a titre preferentiel, ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc 
polyisoprene d'extremite comprend ime fonction interactive avec ime charge renfor^ante. 
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On notera que la reduction d'hysterese est encore accrue dans ce cas, et qu'elle 
s'accompagne d'une amelioration de I'aptitude a la mise en oeuvre, par rapport a des 
elastomeres fonctionnalises classiques. 

Ladite fonction peut 6tre interactive avec de la silice, et elle peut par exemple 
comprendre un groupe silanol ou un groupe mono, di ou txi-alkoxysilane. 

Ladite fonction peut dgalement etre interactive avec du noir de carbone, et elle peut par 
exemple comprendre une liaison C-Sn. 

Dans ce cas, cette fonction peut etre obtenue comme connu en soi par reaction avec un 
agent de fbnctionnalisation de type prganohalogeno^tain pouvant repondre la formule generate 
RaSnCl, ou avec im agent de .coupiage de type organodihalogenoetain pouvant repondre a la 
formule g^n^rale 'R2SnCl2, ou avec un agent d'etoilage de type organotrihalogeno6tain 
pouvant repondre a la formule g6n6rale RSnCla, ou de type tetrahalogenoetain pouvant 
repondre i la formule SnCU (ou R est un radical. allele, cycloalkyle ou aryle). 

Ladits foncU^on interactive, avec du noir de carbone peut 6galement comjprendre un 
groupe amine. 

A titre preferentiel, ledit bloc qui - est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene 
d'extremite peiit etre un polybutadiene, iin copolymere du slyrene et du butadiene, un 
copoiymere du styrfene et de I'isoprene ou im terpolymere de styrene/ butadiene/ isopr^ne. 

Seion une autre caractOTStique de I'invention, ledit ou chaque bloc polyisoprene 
d'extremite presente un taux d'enchainements vinyliques 3,4 et 1,2 qui est sensiblement 
compris entre 1 et 20 %. 

Par ailleurs, le taux d'enchainements 1,2 dans ledit bloc qui est autre que ledit ou 
chaque bloc polyisoprene d'extremite, lorsqu'il s'agit d'vin bloc polybutadiene, est 
sensiblement compris entre 10 % et 60 %. 

Selon ime autre caracteristique de I'invention, les taux respectifs d'enchainements 1 ,2 
et d'enchainements styreniques dans ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc 
polyisoprene d'extremite, lorsqu'il s'agit d'un bloc copolymere de styrene et de butadiene, 
sont sensiblement compris entre 10 % et 70 %, et entre 5 % et 50 %. 
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Une composition de caoutchouc reticulable selon I'invention, qui est adaptee pour 
presenter une aptitude a la mise en oeuvre am^lioree a I'etat non reticule et une hyst^rese 
reduite a Tetat reticule, est telle que sa matrice elastomere comprend un copolymere k blocs 
selon r invention tel que d^fini ci-dessus. 

Selon une autre caracteristique de I'invention, cette composition peut comprendre une 
charge renfor9ante, ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc pol3dsoprene d'extremite 
etant fonctionnalise, couple ou etoile pour la liaison avec ladite charge renfor^ante. 

Ladite charge renforgante comprend par exemple une charge inorganique renfor^iante a 
titre majoritaire (c'est-i-dire selon ime firactiori massique superieure a 50 %). 

Dans la presente demande; on entend par "charge inorganique renfor^ante", de maniere 
connue, une charge inorganique ou minerale, quelles que soient sa couleur et son origine 
(naturelle ou de synthese), encore appelee charge "blanche" ou parfois charge "claire" par 
opposition au noir de carbone, cette charge inorganique etant capable de renforcer a elle seule, 
sans autre moyen qu'un agent de couplage intermediaire, une composition de caoutchouc 
destinee a la fabrication de pneumatiques, en d'autres termes capable de remplacer, dans sa 
fonction de renforcement, une charge conventionrielle de ndir de carbone de grade 
pneumatique. 

Preferentiellement, la charge inorganique renforgante est, en totalite ou tout du moins 
majoritairement, de la silice (Si02). La silice utilisee peut etre toute silice renfor9ante connue 
de I'homme du metier, notamment toute silice precipitee ou pyrog6nee presentant une surface 
BET ainsi qu'une surface sp^cifique CTAB toutes deux inferieures k 450 m^/g, m§me si les 
silices precipitees hautement dispersibles sont preferees. 

Dans le present expose, la surface specifique BET est determinee de maniere coimue, 
selon la methode de Brunauer-Emmett-Teller decrite dans "The Journal of the American 
Chemical Society" Vol. 60, page 309, fevrier 1938 et correspondant a la norme AFNOR-NFT- 
45007 (novembre 1987); la surface specifique CTAB est la surface exteme determinee selon 
la meme norme AFNOR-NFT-45007 de novembre 1 987. 
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Par silice hautement dispersible, on entend toute silice ayant me aptitude tres 
importante a la desagglom^ration et a la dispersion dans une matrice eiastomere, observable 
de maniere connue par microscopie 6Iectromque ou optique, sur coupes fines. Comme 
exemples non limitatifs de telles silices hautement dispersibles preferentielles, on peut citer la 
5 silice Perkasil KS 430 de la societe Akzo, la silice BV 3380 de la societe Degussa, les silices 
Zeosil 1 165 MP et 1 1 15 MP de la societe Rbodia, la silice Hi-Sil 2000 de la societe PPG, les 
silices Zeopol 8741 ou 8745 de la Societe Huber, des silices precipitees traitees telles que par 
exemple les silices "dopees" a raluminium decrites dans le document de brevet EP-A-735088. 
L'etat physique sous lequel se presente la charge inorganique renfor9ante est 
iO indifferent, que ce soit sous forme de poudre, de microperles, de granules, bu encore de billes. 
Bien entendu on entend egalement par charge inorganique renfor9ante des melanges de 
differentes charges inorganiques renfor9antes, en particulier de silices hautement dispersibles 
telles que decrites ci-dessus. 

On notera que la charge renfor^ante d'une composition de caoutchouc selon 
15 ■ r invention peut contenir en coupage (melange), en plus de la ou des charges inorganiques 
renfor9antes precitees, du noir de carbone a titre minoritaire (c'est-a-dire selon une fraction 
massique inferieure a 50 %). Conmie noirs de carbone conviennent tous les noirs de carbone, 
notamment les nours du .type HAF, ISAF, SAF, conventionnellement utilises dans les 
pneumatiques et pardculi^rement dans les bandes de roulement des pneumatiques: A titre 
20 d'exemples non limitatifs de tels noirs, on peut citer les noirs N115, N134, N234, N339, 
. N347,N375. 

Par exemple, les coupages noir/ silice ou les noirs partiellement ou integralement 
reconverts de silice conviennent pour constituer la charge renfor^ante. 

Conviennent egalement a titre de charge inorganique renforpante les noirs de carbone 
25 modifies par de la silice tels que, a titre non limitatif, les charges qui sont commercialisees par 
la societe CABOT sous la denomination « CRX 2000 », et qui sont decrites dans le document 
de brevet international WO-A-96/37547. 

Selon un autre exemple de rdalisation de la composition de Pinvention, ladite charge 
30 renforfante comprend, a titre majoritaire, du noir de carbone. 
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A titre de noir de carbone, conviennent tous les noirs precites qui sont 
commercialement ' disponibles ou conveationnellenient utilise dans les pneumatiques et 
particulierement dans les bandes de roulement, ainsi que les coupages noir/silice, les noiis de 
carbone partiellement ou integralement recouverts de silice, ou lesdits npirs de carbone 
modifies par de la silice. 

Selon une variante de realisation de I'invention, ladite charge renfor9ante comprend un 
coupage de 50 % de charge inorganique renfor9ante et de 50 % noir de carbone. 

II est bien connu de I'honune du metier qu'il est necessaire d'utiliser, pour une charge 
inorganique renfor9ante telle que par exemple une silice ou une alumine renfor^ante, un agent 
de couplage (charge inorganique/ elastomere), encore appele agent de liaison, qui a pour 
fonction d'assurer la liaison ou "couplage" entre la charge inorganique et I'elastomere, tout en 
facilitant la dispersion de cette charge inorganique au sein de la matrice elastomere. 

Par agent de couplage, on entend plus prdcisement un agent apte a etablir ime 
connexion sufiBsante, de nature chimique et/ou physique, entre la charge consid^ree et 
Telastomere, tout en facilitant la dispersion de cette charge au sein de la matrice elastomere; 
im tel agent de couplage, au moins bifonctionnel, a par exemple comme formule gdnerale 
simplifiee " Y-T-X dans laquelle: 

- Y represente un groupe fonctionnel (fonction "Y") qui est capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a la charge inorganique, une telle liaison pouvant etre 
etablie, par exemple, entre im atome de silicium de I'agent de couplage et les groupes 
hydroxyle (OH) de surface de la charge inorganique (par exemple les silanols de surface 
lorsqu'il s'agit de sDice); 

- X represente im groupe fonctionnel (fonction "X") capable de se lier 
physiquement et/ou chimiquement a I'elastomere, par exemple par Tintermediaire d'un 
atome de soufire; 

- T represente un groupe permettant de relier Y et X. 

Les agents de couplage ne doivent en particulier pas etre confondus avec de simples 
agents de recouvrement de la charge consid^ree qui, de maniere connue, peuvent comporter la 
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fonction Y active vis-a-vis de la charge mais sont depourvus de la fonction X active vis-a-vis 
de relastomere. 

De tels agents de cpuplage, d'efficacit^ variable, ont 6X6 decrits dans im tr^s grand 
nombre de documents et sont bien conntis de rhomme du metier. On pent utiliser en fait tout 
agent de couplage connu pour, ou susceptible d'assurer efficacement, dans les compositions de 
caoutchouc dienique utilisables pour la fabrication de pneumatiques, la liaison pu couplage 
entre une charge blanche renfor9ante telle que de la silice et vm elastomere dienique, comme 
par exemple des organosilanes, hotamment des alkoxysilanes polysulfures ou des 
mercaptosilanes, ou encore des polydrganosiloxanes porteurs des fonctions X et Y precit^esl 

Des agents de couplage silice/61astomere, notammeht, ont ete decrits dans un grand 
nombre de documents, les plus connus etant des alkoxysilanes bifonctionnels tels que des 
alkoxysilanes polysulfures. 

On utilise en particulier des alkoxysilanes polysulfures, dits "symetriques" ou 
"asymetriques" selon leur structure particuliere, tels que decrits par exemple dans les brevets 
US-A-3 842 111, US.A-3 873 489, US-A-3 978 103, US-A-3 997 581, US-A-4 002 594, US- 
. A-4 072 701, US-A-4 129 585. ou dans les brevets plus recents US^A-5 580 919, US-A-5 583 
245, US-A-5 650 457, US-A-5 663 358. US-A-5 663 395, US-A-5 663 396, US-A-5 674 932, 
US-A-5 675 014, US-A-5 684 171, US-A-5 684 172, US-A-5 696 197, US-A^5 708 053, US- 
A-5 892 085, EP-A-1 043 357 qui 6noncent en detail de t^ls composes connus. 

Conviennent en particulier pour la mise en osuvre de Tinvention, sans que la definition 
ci-apr6s soit limitative, des alkoxysilanes polysulfures symetriques repondant k la formule 
generale (I) suivante: 

(I) ■. Z-A-Sn-A-Z , dans laquelle: 
-nestnn entier de 2 a 8 (de prefi^rence de 2 a 5); 

- A est un radical hydrocarbone divalent (de preference des groupements 
alkylfene en Ci-Cig ou des groupements arylene en C6-C12, plus particulierement des 
alkylenes en Ci-Cio, notamment en C1-C4 en particulier le propylene); 

- Z repond a Tune des formules ci-apres: 
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R1 

— Si— R1 

h 

dans lesquelles: 

- les radicaux R^, substitues ou non substitues, identiques ou differents entre 
eux, representent vm groupe alkyle en Ci-Cis, cycloalkyle en C5-C18 ou aryle en C6-C18 
(de preference des groupes alkyle en CpCe, cyclohexyle ou phenyle, notamment des 
groupes" alkyle en CpC4, plus particuiierement le niethyle et/ou I'ethyle). 

- les radicaux substitues ou non substitu^s, identiques ou difierents entre 
eux, representent un groupe alkoxyle en Ci-Cis ou cycloalkoxyle en C5-C18 (de 
preference des groupes alkoxyle en Ci-Cg ou cycloalkoxyle en Cs-Cg, plus 
pr^ferentiellement des groupes alkoxyle en C1-C4, en particuiier le methoxyle et/bu 
I'ethoxyle). 

Dans le cas d'un melange d'alkoxysilanes polysulflires repondant a la formule (T) ci- 
dessus, notamment des melanges usuels disponibles commercialement, on comprendra que la 
valeur moyeniie des "n" est im nombre firactionnaire, de preference compris dans un domaine 
de2i5. 

Comme alkoxysilanes polysulfures, on citera plus particuliferement les polysulfures 
(notamment les disulfiires, trisulfures ou tetrasulfures) de bis-(alkQxyl(Ci-C4)-alkyl(Ci- 
C4)silyIalkyl(CrC4)), comme par exemple les polysulfures de bis(3-trimethoxysilylpropyl) ou 
de bis(3-triethoxysilylpropyl). Parmi ces composes, on utilise notamment le tetrasuLfiire de 
bis(3-triethoxysilylpropyl), en abrege TESPT, de formule [(C2HsO)3Si(CH2)3S2]2 ou le 
disulfure de bis(triethoxysilylpropyle), en abrege TESPD, de formule [(C2H50)3Si(CH2)3S]2. 
Le TESPD est commercialise par exemple par la societe Degussa sous les denominations 
Si266 ou Si75 (dans le second cas, sous forme d'un melange de disulfure (k 75% en poids) et 



-Si— R2 



R2 

-Si— R2 
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de polysulfures), ou encore par la societe Witco sous la denomination Silquest A1589, Le 
TESPT est commercialise par exemple par la societe Degnssa sous la denomination Si69 (ou 
X50S lorsqu'il est supporte a 50% en poids sur du noir de carbone), ou encore par la soci^t^ 
Osi Specialties sous la denomination Silquest A1289 (dans les deux cas, melange commercial 
5 de polysulfures avec une valeur moyenne pour n qui est proche de 4). 

L'homme du metier saura ajuster la teneur en agent de couplage dans les compositions 
de I'invention, en fonction de I'application visee, de la nature de I'elastomere utilise et de la 
quantite de .carbure de silicium renfoi^ant, complete le cas echeant de toute autre charge 
10 inorganique employee a titre de charge renfor9ante complementaire: 

Les compositions conformes a I'invention contiennent, outre ladite matrice elastomerie, 
ladite charge renfor9ante et eventuellement un ou des agents de liaison charge inorganique 
renfor9ante/ elastomere, tout ou partie des autres constituants. et additifs habituellement 
15 utilises dans les melanges de caoutchouc, comme des plastifiants, pigments, antioxydants, 
cires anti-ozonantes, un systeme de reticulation a base soit de soufre et/ou peroxyde et/ou de 
bismaleimides, des accelerateurs de reticulation, des huiles d'extension, un ou des agents de 
recouvrement de la charge inorganique renfor^ante, tels que des alcoxysilanes, polyols, 
ancdnes, etc... 

20 

Une bande de roiilement pour pneumatique selon Tinvention, qui est utilisable pour 
reduire la resistance au roulement d'un pneimiatique I'incoiporant, est telle qu'elle comprend 
ime composition de caoutchouc reticulee telle que definie ci-dessus. 

25 Un pneumatique selon I'invention est tel qu'il comporte une telle bande de roulement. 

Les caracteristiques pirecitdes de la presente invention, ainsi que d' autres, seront mieux 
comprises a la lecture de la description suivante de plusieurs exemples de realisation de 
I'invention, donnas k titre illustratif et non limitatif, en comparaison d'un dernier exemple 
30 iUustrant tin etat anterieur de la technique. 
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Dans les exemples, les propriet€s des compositions de I'invention sont evaluees 
conime suit: 

- viscosity Mooney ML (1+4) k 100*' C: mesuree selon la nonne ASTM:D-1646, en 
abrege ML ci-apres; 

- modules d'aUongement a 300 % (MA 300), a 100 % (MA 100) et a 10 % (MA 10): 
mesures effectuees selon la norme ISO 37; 

- indices de cassage Scott: mesures a 20° C; 

- force de rupture (FR)"- mesuree en MPa; 

- allongement i la rupture (AR) en %; 

- pertes hysteretiques (PH): mesur^es par rebond a 60° C en %, la deformation pour les 
pertes mesurees etant de 40%; 

- durete SHORE A: mesures effectuees selon la norme DIN 53505; 

- proprietes dynamiques en cisaillement (E' et delta E', G* et delta G*): 

mesures en fonction de la deformation, effectuees a 10 Hertz avec une deformation 
crate-crSte allant de 0,15 % k 50 % pour E', et allant de 0,45 % a 50 % pour G*. 

La non-linearite exprimee est la di^erence de module de cisaillement entre 0,15 % et 
50 % de defoimatibn, en MPa. 

Lliyst^r^se est exprimee par la mesure de tan delta, a 7 % de d^fomiation et i 23 % 
selon la norme ASTM D223 1-71 (reapprouvee en 1977); 

- specificite des descripteurs en non-charge: . . 

pour I'exemple 3 ci-apres, concemant les materiaux non charges, le descripteur de 
lliysterese est la valeur de tan delta qui est mesuree en compression sinusoi'dale d 10 Hz et a 
des temperatures de 0° C, 20° C et 50° C. 
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EXEMPLE 1 : 

Copolvmere A non fonctionnalise a trois blocs IR-BR-IR seloa Finvention et 
Compositions de caoutchouc selon I'mventioii comprenant ce copolvmfere A . 

5 1) Preparation du copolvmere A k trois blocs selon rinventioii et de deux 

homopolvmeres "temoin" ; 

1, 1) Preparation du copolvmere A selon rinvention : 

10 Dans un reacteur de 10 litres contenant 5 000 g de toluene desaere, on ajoute 500 g de 

butadiene ainsi que 0,01 mol de l,r-4,4-tetraphenyldilithiobutane, initiateur difonctionnel 
connu de rhomme de Tart La polymerisation est conduite a 70° C, et le taux de monomere 
converti est de 100 % au bout d'une heure. Ce taux est d6tennine par pes6e d'xm extrait s6che 
a 110° C, sous la pression reduite de 300 mm Hg. 

15 La masse moleculaire du polybutadiene dilithie qui est obtenu, laquelle est determinee 

par osmometrie sur un prelevement steppe a, I'aide de deux equivalents lithium de methanol, 
est de 95 000 g/moL 

La technique d' osmometrie est mise en oeuvre dans ces exemples au moyen d'un 
osmom^tre qui est commercialise sous la denomination « Gonotec » et dont le module est 
20 « Osmomat 020 ». 

La viscosity inherente de ce prelevement est de 1.42 dl/g, et le pourcentage de motifs 
vinyiiques, determine par la technique de proche infra-rouge, est de 16 %. 

On ajoute a ce polybutadiene dilithie 50 g d'isoprene (isoprene purifie par distillation, 
passage sur alumine basique, puis entrainement azeotropique de I'eau par barbotage a Tazote). 
25 Le taux d'isoprene converti, apres 80 min. a une temperature de 40'' C, est de 100 %. 

On obtient ainsi un copolymere k trois blocs IR-BR-IR, que Ton soumet k un 
traitement anti-oxydant par addition de 0,4 partie pour cent parties d'61astomere (pee) de 4,4'- 
methylene-bis-2,6-tert-butylphenol. On r^cup^re ce copolymere par Toperation classique de 
stripping a la vapeur d'eau, puis on le seche sur un outil a cylindres k 100° C et pendant 20 
30 min. 
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La viscosite inherente de ce copolymere A est de 1,50 dl/g, et le pourcentage de motife 
vinyliques de la partie isopr^nique, detennine par la technique de RMN du proton, est de 8 %. 

Compte tenu de cette masse moleculaire, deteminee par osmometrie, et de ce dosage 
RMN, on en deduit que la masse moleculaire de chaque bloc IR est de 10 000 g/mol, ce qui 
est en accord avec les quantites d'isoprene injecte et d'initiateur actif. . 

!• 2) Preparation d'un homopoivmere temoin B constitue de polvbutadiene : 

Ce polybutadiene B est prepare dans des conditions identiques a celles decrites pour la 
preparation, du polybutadiene du paragraphs 1. 1), a ceci pres que I'initiateur utilise pour ce 
polybutadidne B n'est pas dilithie, 

. Get initiateur est le n-butyl lithium (n-BuLi dans la suite de la presente description), et 
on rintroduit dans le milieu reactionnel a hauteur de 0,01 mol. On soumet le polybutadiene 
obtenu a Tissue de la reaction de polymerisation a un traitement.anti-oxydant, par addition de 
0,4 pce de 4,4'-methyiene-bis-2,6-tert-butylphenol, 

La masse moleculaire du polybutadiene B ainsi obtenu, laquelle est determin^e par 
osmometrie, est de 120 000 g/mol. 

La viscosite inh6rente de ce polybutadiene B est de 1,38 dl/g, et le pourcentage de 
motifs vinyliques de la partie isoprenique, detennine par la technique de proche infira-rouge, 
estde.16%. 

1- 3) Preparation d*un homopolymere temoin C constitu^ de polvisoprene ; 

Ce polyisoprene C est prepare dans des conditions identiques a celles decrites au 
paragraphe 1. 2) pour la synthese du polybutadiene B, le butadiene 6tant remplace par 
I'isoprene. 

On soumet le polyisoprene obtenu a Tissue de la reaction de polymerisation a un 
traitement anti-oxydant, par addition de 4,4'-methylene-bis-2,6-tert-butylphenol. 

On recupere ce polyisoprene par stripping a la vapeur d'eau, puis on le seche sur un 
outil a cylindres a une temperature de 100° C et pendant 20 min. 
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La masse moleculaire du polyisoprene C ainsi obtenu, laquelle est determinee par 
osmometrie, estde 110 000 g/mol. 

La viscosite inherente de ce polyisopr^sne C est de 1,29 dl/g, et le pourcentage 
d*enchainements 3,4 de lapartie isoprenique est de 8 %. 

.5 

2) Compositions de caoutchouc selon rinvention comprenant chacune le 
copolymere A, en comparaison de compositions "temoin" a base dcsdits homopolvmeres 
temoin B et C : 

* •• '■' ' . ' 

.10 2. 1) Compositions de caoutchouc d6pourvues de charge renforcante ; 

Onaiciteste: 

une composition A selon I'invention k base du copolymere A a blocs selon Tinvention, 

ime composition B "temoin" a base dudit polybutadiene B, et 
15 une composition C "temoin" a base d'un coupage dudit polybutadiene B et dudit 

poljdsoprene C, le taux de polyisoprene dans le co^age etant equivalent au taux de 
polyisoprene dans ledit copolymdre A. . 

On a utilise la formulation suivante (en pee) pour chacune de ces trois compositions A, 

B et C: 

20 matrice elastomere 100 

ZnO 2,5' 
acide stearique 1,5 
soufire 1,2 
sulfenamide (1) .1,2 

25 

ou (1) represente laN-cyclohexyl-2-ben20thiazylsulfenaniide. 

Chaque composition est prepar6e dans un melangeur interne, par travail thermo- 
mecanique en une etape qui dure 5 min., pour me vitesse de palettes de 40 tr/min., jusqu'a 
30 atteindre une meme temperature de tombee egale a 90° C, tandis que I'incorporation du 
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systeme vulcanisant est effectuee sur "homo-finisseur" a 30*' C. La vulcanisation est effectuee a 
150*' C pendant 75 min. 

Les resultats sont consignes dans le tableau 1 et sur la Fig. 1 ci-apres: , 



TABLEAUX : 



Compositions 


Composition A 


Composition B 


Composition C 


tan delta: 








aO^C 


0,0562 


0,075 


0,0768 


a20° C 


0,0517 


0.067 


0,0718 


a50''C 


0,0409 


0,0584 


0,0604 



Fig. 1 : 



Evoiiiliott ianBcntedeli3 




0 30 . 100 . 150 

Tcixtpenture en 



On peut deduire de ces resultats que, dans le domaine conceme par les mesures de 
resistance au roulement de pneumatiques, c'est-a-dire pour des temperatures de tan delta allant 
de 0° C a 50** C, le niveau de dissipation obtenu avec la composition A selon I'invention, a base 
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du copolymere A a trois blocs IR-BR-IR, est toujours inferieur a celui obtenu avec les 
compositions B ou C, respectivement a base du polybutadiene B et du coupage du 
polybutadiene B et du polyisoprene C. 

Comme cela apparait a la Fig. 1, on notera que le copolymere A de ladite composition 
5 A presente des phases non sdgregees pour les trois blocs qu'il comporte, alors que le coupage 
des homopolymeres B et C conduit a des phases segregees (la presence d'un second massif sur 
le graphe de dissipation relatif au coupage permet de conclure a la segregation de phases). 

2. 2) Compositions de caoutchouc pour bandes de roulement de pneumatique 
10 comprenant une charge renforcante : 

On a ici teste trois compositions A\ B* et C, qui se differencient desdites compositions 
A, B et C du paragraphe 2. 1) en ce qu'elles comprennent chacune une charge renforcante qui 
est constituee de noir de carbone N375. Plus precisement, chaque composition A', B', C testee 
15 comprend une quantite de charge renfor9ante qui est, 

- soit egale a 40 pee (les compositions correspondantes sont identifiees ci-apres par les 
references A'l, B'l et Ci), . 

- soit egale a 60 pee (les compositions correspondaiites sont identifiees ci-apres par les 

references A'2, B*2 et C2). 
20 On a par consequent utilise la formulation suivante (en pee) pour chacune de ces trois 



compositions A', B' et C: 

matrice elastomere 100 

N375 40 ou 60 

ZnO 2,5 

25 acide stearique 1,5 

soufi-e 1,2 

sulfenamide (1) 1,2 



ou (1) represente la N-cyclohexyl-2-ben20thia2ylsulfenamide. 

Chaque composition est preparee dans un melangeur inteme, par travail thermo- 
30 mecanique en une etape qui dure 5 min., pour une vitesse de palettes de 40 tr/min., jusqu'a 
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atteindre une meme temperature de tombee egale a 160° C, tandis que rincorporation du 
systeme vulcanisant est efFectuee sur "homo-finisseur" a 30° C. La vulcanisation est efifectuee a 
150° C pendant 30 min, 

Les resultats sont consignes dans le tableau 2 suivant: 

TABLEAU 2 : 



Compositions 


A', 




c, 


A'2 


B'2 


C'2 


F a 0,2 % (MPa) 
E' a 7 % (MPa) 
delta E' (MPa) 


11,56 

6,83 

4,73 


11,77 

6,44 

5,33 


11,71 
6,3 
5,41 


18,51 
10,14 
8,37 


17,67 

9,65 

8,02 


17,6 
8,99 
8,61 


tan delta max. 


0,177 


0,214 


0,209 


0,22 


0,255 


0,258 


Proprietes dynamiques en fonction c 


e la temperature 


tan delta 
i0°C 
a20°C 


0,156 
0,153 
0,144 


0,173 
0.170 
0,163 


0,182 
0,175 
0,165 


0,169 
0,172 
0,169 


0,179 
0,186 
0,185 


0,182 
0,188 
0,188 



Concemant les proprietes a I'etat vulcanise, on notera que pour ces compositions 
10 chargees au notr de carbone et independamment du taux de charge, les proprietes hysteretiques 
a faibles deformations des compositions A'l et A 2 selon {'invention, a base du copolymere A a 
trois blocs IR-BR-IR, sont fortement ameliorees par rapport a celles des autres compositions 
qui sont i base du polybutadiene B ou du coupage du polybutadiene B et du polyisoprene C. 

On eh deduit que la resistance au roulement de pneumatiques dont la bande de 
15 roulement comprend lesdites compositions A'l et A 2 selon Tinvention est amelioree par rapport 
a celle de pneumatiques dont les bandes de roulement comprennent respectivement ces 
compositions « t6moin ». 
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EXEMPLE 2 : 

Copolvmeres fonctionnalises a deux blocs SBR-IR selon rinvention et 
Compositions de caoutchouc selon T invention comprenant ces copolvmeres . 

5 1) Preparation d'un copolvmere fonctionnalis^ D k deux blocs SBR-IR selon 

rinvention et d'un copolvmere SBR "temoin" fonctionnalise E, ces copolvmeres 
presentant un ML de 90 : 

1. 1) Preparation du copolvmere D a blocs selon rinvention ; 
1. 1. 11 Preparation d'un polvisoprene vivant : 
10 • . ■ . • 

Le polyisoprene est prepare en continu dans un reacteur de 14 1 de capacite, qiii est 
muni d'un agitateur de type turbine. On introduit en continu dans ce reacteur, d'une part, du 
cyclohexane et de risopiene selon les rapports massiques respectifs de 100 / 14,5 et, d'autre 
part, una solution de 10 000 ^mol de sec-butyllithium actif (s-BuLi) pour 100 g d'isopr^ne. 
15 ■ On ajuste les debits des differentes solutions, de telle sorte que le temps de sejour 
moyen soit de 40 min. La temperature du reacteur est maintenue a 60". C. En sortie du 
reacteur, la conversion en monom^res est de 100 %. 

Le taux de butyllithium residuel est determine sur un prelevement, par. rinterm^diaire 
d'un adduit qui est obtenu au moyen de la benzopheiione et que Ton dose par la technique de 
20 chromatographie en phase gazeuse au moyen d'un cbromatographe de denomination- « HP 
5890)), sur une colonne de denomination « CPSil 19 (avec un temps de rdtention .de 8 
minutes et 20 secondes). Ce taux de BuLi residuel est ainsi estime a 5 %. 

La masse moleculaire en nombre du polyisoprene vivant ainsi obtenu, laquelle est 
detemiinee par tonometrie sur un prelevement stoppe par un equivalent lithium de methanol, 
25 est de 9 800 g/mol. Cette technique de tonometrie est mise en oeuvre au moyen d'un 
osmometre commercialise sous la denomination « Gonotec » et de module « Osmomat 090 ». 

La temperature de transition vitreuse Tg de ce polyisopr&tte est de -64** C, et le. taux 
d'enchamements 3,4 est de 8 %. 

Ce polyisoprene lithie est stocke sous azote a ime temperature de 10° C. Aucime 
30 evolution du titre n'est obsejrvee, pendant un stockage de plusieurs semaines sous pression 
d'azote a cette temperature. 
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1- 1- 2) Copolvmerisation du butadifene et du stvrene initiee par ce 
polvisoprfene vivant ; 

On introduit dans le r^acteur precit^ de 14 1 du cyclohexane, du butadiene et du 
styrene, selon des debits massiques respectifs de 100 / 12,2 / 2,3. On ajoute egalement dans ce 
reacteur 80 parties par million (en poids) de tetramethylethylenediamine. 

On injecte 200 ^mol de n-BuLi en entree de ligne afin de neutraliser les impuretds 
protiques qui sont apportees par les difiF<5rents constituants presents dans Tentree de ligne. 

A I'entrde du reacteur, on injecte 610 jLimol pour 100 g de monom^res de la solution du 
polyisoprfene vivant decrite au paragraphe 1. 1. 1). 

On ajuste les dififerents debits de telle sorte que le temps de sejour moyen da Tis le 
reacteur soit de 40 min. La temperature est maintenue a 90° C. 

Le taux de conversion, qui est mesure sur un prelevement realise en sortie de reacteur, 
est de 90 et la viscosite inherente, laquelle est mesuree a 0,1 g/dl dans le toluene, est de 
2,01 dl/g. . ■ 

Dans un melangeur dynamique muni d*un agitateur r6gle a une vitesse de 2 500 tr/min 
et contenant le copolym^re a blocs SBR-IR obtenu, on ajoute ensuite 300 ^mol / 100 g de 
monomeres d*un agent de fonctibnnalisatiori constitu6 de dibutyldichloroetain. 

Apres 4 min. de cette reaction de couplage, on soumet le copolymere ainsi 
fonctionnalise a un traitement anti-oxydant, a I'aide de 0,8 . pee de 2,2'-methylene-bis(4- 
methyl-6-tertiobutylphenol) et de 0.2 pee de N-(l,3-dimethylbutyl)-N'-phenyl-p- 
phenyldriediamine. . 

On s^pare le copolymere ainsi traite de sa solution par une operation de stripping a la 
vapeur d'eau, puis on le s6che sur un outil k cylindres i 100° C pendant 20 Tnin^ pour obtenir 
le copolymere fonctionnalise D h blocs SBR-IR selon Tirivention. 

La viscosite inherente de ce copolymere D est de 2,49 dl/g, et sa viscosite ML est de 

88. 

Le bloc SBR de ce copolymere D contient 16 % de styrene (en masse) et, pour sa 
partie butadienique, 24% de motifs vinyliques. 
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1. 2) Preparation du copolymereE "temoin" : 

Get SBR £ fonctioimalise est prepare par copolymerisation du styiene et du butadiene 
qui est initiee au moyen de n-BuLi, en mettant en oeuvre la methode decrite au paragraphe 
precedent 1. 1. 2), a ceci pres que les 610 jimol / 100 g de monomeres de polyisoprene vivant 
sont remplacees par 630 |imol / 100 g de monomeres de n-BuLi actif, pour rinitiation de cette 
copolymerisation. 

Le taux de conversion a la sortie du reacteur est de 98 %, et la viscosite.inherente du 
SBR obtenu, avant ajoiit du dibutyldichloroetain, est de 1,82 dl/g. 

Le SBR, apres couplage au dibutyldichloroetain, est soumis au traitement anti-oxydant 
precite et auxdites operations de stripping et de sechage. 

La viscosite inh^rente du copolym^re E ainsi obtenu est de 2,34 dl/g, et sa viscosite 
ML est de 90. 

La microstructure de ce copolymere E est identique a celle susmentionnee pour le bloc 
SBR dudit copoiymere D. 

2) Preparation d*un copolymere fonctio&nalise F a deux blocs SBR-ER selon 
rinvention et d^un copolymere SBR "temoin" fonctionnalise G, ces copolvmeres 
presehtant up ML de 70 : 

2. 1) Preparation du copolymere F h blocs selon rinyention : 

Ce copolymere fonctionnalise F est prepare en mettant en oeuvre la methode decrite au 
paragraphe L 1.2) pour ledit copolymere D, a ceci pres que: 

- la quantite ajoutee de polyisoprene vivant pour initier la copolymerisation est ici de 
700 jimol / 100 g de monomeres, a la place des 610 jiimol dudit paragraphe 1. 1. 2), et que 

- la quantite ajoutee de dibutyldichloroetain est de 350 jimol / 100 g de monomeres. 
Le taux de conversion k la sortie du reacteur est de 99 %, et la .viscosite inherente du 

copolymere a blocs SBR-IR obtenu, avant ajout du dibutyldichloroetain, est de 1,74 dl/g, 

Apres couplage au dibutyldichloroetain, le copolymere obtenu est soumis au traitement 
anti-oxydant precite et auxdites operations de stripping et de sechage. 
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La viscosite inherente du copolymere F ainsi obtenu est de 2,16 dl/g, et sa viscosit6 
ML est de 70. 

La microstructure de ce copolymere F est identique a celle susmentionnee pour le bloc 
SBR dudit copolymere D. 

5 

2. 2) Preparation du copolymere G "temoin" SBR : 

Get SBR G fonctionnalise est prepare par copolym^risation du styrene et du butadiene 
initiee au moyen de n-BuLi, en mettant en oeuvre la methode decrite au paragraphe 1, L 2), ^ 
10 ceci pres que les 610 ^mol / 100 g de monom^res de polyisopr^ne vivant sont remplacees par 
720 jimol / 100 g de monomeres de n-BuLi actif, pour Tinitiation de cette copolymerisation. 

Le taux de conversion a la sortie du reacteior est de 97 %, et la viscosite inherente du 
SBR obtenu, avant ajout du dibutyldichloroetain, est de 1,71 dVg. 

Le SBR, apres couplage au dibutyldichloroetain, est soumis au traitement anti-oxydant 
15 precite et auxdites operations de stripping et de sechage. 

La viscosite inherente du copolymere G ainsi obtenu est de 2,12 dl/g, et sai viscosite 
ML est de 70. 

La microstructure de ce copolymere G est identique i celle susmentionnee poxir le bloc 
SBR dudit copolymere D. 
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3) Compositions de caoutchouc selon 1' invention pour bandes de roulement de 
pneumatique comprenant cliacnne un copolvmere D on F fonctionnalise k deux blocs 
SBR-IR selon I'invention^ en comparaison de compositions "temoin" : 

3. 1) Compositions avec une charge renforcante a base de noir de carbone : 

3. 1. 1) Premiere seric de compositions ; 

On a teste ici deux compositions de caoutchouc qui comprennent chacune 50 pee de 
noir de carbone N220 : 

- une composition Di selon I'invention a base dudit copolymere fonctionnalise D selon 
1' mvention, a blocs SBR-IR et de ML 90, et 

- une composition «t6moin» Ei k base dudit copolymere SBR «temoin» E, 
egalement fonctionnalise et de ML 90. 

La formulation de chaque composition Di, Ej est la suivante (en pee): 

elastomere 100 
N220 • 50 • 

ZnO 3 
acide stearique 2,5 
antioxydant (1) 1,5 
soufre 1,5 
, sulfenamide (2) 0,8 

ou ( 1 ) est la N- 1 ,3 -dimethylbutyl-N -phenyl-p-phenylene diamine, et 
(2) est la N-cyciohexyI-2-benzothiazylsulfenamide. 

Chaque composition Di, Ei est pr^paree dans un m^langeur interne par un travail 
thennom^canique en une etape qui dure 5 min. pour ime vitesse de palettes de 40 tr/min., 
jusqu'a atteindre une m6me temperature de tombee de 170° C, tandis que rincorporation du 
syst^e de vulcanisation est effectu6e sur im outil a cylindres a 30° C. 
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La vulcanisation est e£fectu6e ^ 150"^ C pendant 40 min. 
Les resultats sont consignes dans le tableau 3 suivant: 



TABLEAU 3: 



Composition 


Composition Di 


Composition Ei 


MLgomme 


88 


90 


Proprietes a I'etat non vulcanise: 


ML 


123 


135 


Proprietes a I'etat vulcanise:. 


MA 10% 


5,35 


... 5,35 


MA 100 % 


i,ao 


1,75 


MA 300% 


2.15 


2,05 


Shore 


63 


62 


Rupture Scott (MPa) 


23,01 . 


21,41 


Allongement rupture (%) 


536 


538 


Pertes 60° C 


27,6 


29,8 


(deformation 30 %) 






Proprietes dynamiques en fonction de. la defoimation: 


G* a 0.45% 


3,7 . 


3,8 


G* a 50 % 


1,85 


1,9 


tan delta max. 


0,154 


0,16 



Concemant les proprietes a I'etat vulcanise de ces compositions chargees an norr de 
carbone, on eh deduit que les proprietes hysteretiques (a faibles et fortes deformations) de la 
composition Di selon Tinvention, a base dudit copolymere fonctionnalise D a blocs SBR-IR, 
sont ameliorees par rapport a celles de la composition «temoin» £i a base du SBR 
fonctionnalise E. 
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On en deduit que la resistance au roulement d'un pneumatique dont la bande de 
roulement comprend ladite composition D\ selon i'invention est amelioree par rapport a celle 
d'un pneumatique dont la bande de roulement comprend ladite composition « tdmoin » Ei. 

De plus, on notera que cette composition Di selon I'invention presente une viscosite 
5 ML inferieure a celle de ladite composition Ei, ce qvd represisnte une meilleure aptitude k la 
mise en oeuvre par rapport a cette composition classique Ei. 

On pent en dcduire que ledit copolymere D selon Tinvention confere, a une 
composition de caoutchouc qui le contient et qui est chargee au noir de carbone, des proprietes 
d'hysterese et de mise en oeuvre ameliorees par rapport a une telle composition connue Ei. 

10 

3, 1. 2) Seconde serie de compositions : 

On a teste ici trois compositions de caoutchouc qui comprennent chacime 50 pee de 
noir de carbone N375: 

IS - une composition D2 selon I'invention k base dudit copolymere fonctionnalis6 D selon 

rinvention, a blocs SBR-IR et de ML 90, 

- une composition «temoin» E2 a base dudit copolymere SBR «temoin» E, 
egalement fonctionnalise et de ML 90, et 

- une composition «t6moin» E'2 a base d'lm coupage dudit copolymere SBR 
20 « temoin » E et dudit polyisoprene « t^oin » C de Texemple 1 . 

La formulation de chaque composition D2, E2, E'2 est la suivante (en pee): 



61astomere 100 

N375 50 

25 ZnO 2,5 

acide stearique 1,5 

antioxydant (1) 1,5 

soufre 1^ 

sulfanamide (2) 1,2 



30 oil (1) est la N-l,3-duiiethylbutyl-N*-phenyl-p-phenyl6ne diamine, et . 

(2) est la N-cyclohexyl-2-benzothia2ylsulfenamide. 
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Chaque composition Da, E2, E'2 est preparee dans un melangeur interne par un travaO 
thermomiecanique en une etape qui dure 5 min. pour une vitesse de palettes de 40 tr/min., 
jusqu'a atteindre une mSme temperature maximale de tombee de 160** C, tandis que 
rincoiporation du systeme de vulcanisation est effectuee sur « homo-finisseur » k SC* C. 

La vulcanisation est efifectuee ^ 150*' C pendant 30 min. 

Les resxiltats sont consignes dans le tableau 4 suivant: 



TABLEAU 4: 



Composition 


Composition D2 


Composition E2 


Composition E'2 


MLgomme 


88 


90 




Proprietes a Tetat non vulcanise: 


ML 


77 


87 


74 


Proprietes a Tetat vulcanise: 


MA 10 % 


5,59 


6,03 


5,7 


MA 100% 


2,1 


2,26 


2,15 


MA 300 % 


2,7? 


2,86 


2,86 


MA300 %/MAlOO % 


1,33 . 


1,27* . 


. 1,33 


Shore 


66,1 


67,2 


66,1 


Rupture Scott (MPa) 


20,9 


20 


21,2 


Allongement rupture 


449 


446 


467 


(%) 








Pertes 60° C 


24,6 


28,8 


27,2 


(deformation 30 %) 








Proprietes dynamiques en fonction de la deformation: 


• G* a 0,45% 


.4,25 


5,1 


4,71 


G* a 50 % 


2,3 


2,53 


2,34 


delta G* 


1.95 


2,57 


2,37 


tan delta max. 


0,174 


0,193 


0,192 
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Concemant les propri6tes k I'^tat vulcanise de ces compositions chargees au noix de 
carbone, on en ddduit que les proprietes hysteretiques (a faibles et fortes defonnations) de la 
composition D2 selon I'invention, k base dudit copolymdre fonctionnalise D k blocs SBR-IR, 
sont ameliorees par rapport k celles de la composition «temoin» E2 a base du SBR 
fonctionnalise E et a celles de la composition « temoin » E'a i base du coupage precite. 

On en dsduit que Ja resistance au roulement d'un pneumatique dont la bande de 
roulement comprend ladite composition D2 selon I'invention est ameiioree par rapport a celle 
de pneumatiques dont les bandes de roulement comprennent respectivement lesdites 
compositions « temoin » E2 et E'2. 

De plus, on notera que cette compositidn D2 selon Tinvention presente une viscosite 
ML qui est, d'une part, inferieure a ceUe de ladite composition E2, ce qui represente une 
meiUeure aptitude a la mise en oeuvre par rapport a cette composition classique E2 et qui est, 
d' autre part, proche de celle de ladite composition E'2, ce qui represente une aptitude k la 
mise en oeuvre comparable a celle de cette demiere. 

On peut en deduire que ledit copolymere D2 selon 1' invention confere, a une 
composition de caoutchouc qui le contient et qui est chargee au noir de carbone, des proprietes 
d'hysterese et de mise en oeuvre globalement ameliorees par rapport a de teUes compositions 
connues E2 et E'2. 

3. 2) Compositions avec une charse renforcante a base de silice ; 

On a teste ici deux compositions de caoutchouc qui comprennent chacune 50 pee de 

silice. 

- une composition F selon i'invention a base dudit copolymere fonctionnalise F selon 
I'invention, a blocs SBR-IR et de ML 70, et 

- ime composition « temoin » G a base dudit copolymere SBR « temoin » G, egalement 
fonctionnalise et de ML 70. 

La formulation de cliaque composition F, G est la suivante (en pee): 
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61astomere 


100 


silice (I) 


50 


agent liaison (2) 


10 


ZnO 


3 


acide stearique 


2.5 


antioxydant (3) 


2,5 


soufire 


1.5 


sulfenamide (4) 


1,8 



ou (1) est une silice hautement dispersible sous forme de microperles, qui est 
commercialisee par la societe Rhodia sous la denomination « Zeosil 11 65 MP », 

(2) est un organosilane polysulfure commercialise par la societe Degussa sous 
la denomination « X50S », 

(3) est laN-l,3-dimethylbutyl-N'-phenyl-p-phenyiene diamine, et 

(4) est la N-cyclohexyl-2-benzothiazylsulf6namide 

Chaque composition F, G est preparee selon la methode decrite dans le document de 
brevet europeen EP-A-501 227, dtant precis^ que I'on op^re dans un m^langeur interne un 
travail thermomdcanique en deux 6tapes qui durent respectivement 5 min. et 4 min., pour une 
Vitesse moyenne des palettes de 45 tr/min., jusqu'a atteindre une meme temperature maximale 
de tombee de 160° C, tandis que Tincorporation du systeme de vulcanisation est effectuee sur 
un outil a cylindres a 30° C. 

La vulcanisation est effectuee k 150*' C pendant 40 min. 
- Les resultats sont consign^ dans le tableau 5 suivant: 
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TABLEAU 5 : 



Composition 


Composition F 


Composition G 


MLgomme 


70 


70 


Proprietes a I'etat non vulcanise: 


ML 


100 


102 


Proprietes a 1 'etat vulcanise: 


MA 10% 


8,2 


8,4 


MA 100 % 


2,64 


2,64 


MA 300 % . ■ 


. 2,88 


2,90 


Shore 


72,5 


72,5 


Rupture Scott (MPa) 


. 20,2 


21,0 


Allongement rupture (%) 


442 


458 


. Pertes 60° C 


.25,35 


27,5 


(deformation 30 %) 






Proprietes dsmamiques en fonction de la del 


brmatibn: 


G* a 0,45 % 


6,79 


7,03 


G*a50% 


2,54 


2,57 


tan delta max. * 


0,135 


0,151 



Concemant les proprietes a Tetat vulcanise de ces compositions charg^es k la silice, on 
5 en dedidt, d'xme part, que les proprietes hyster^tiques (a faibles et fortes deformations) de la 
composition F selon T invention, k base dudit copolymere fonctionnaiise F i blocs SBR-ER, 
sont ameliorees par rapport k celles de la composition « temoin » G ^ base dudit SBR G 
egalement fonctionnalise et que, d'autre part, Taptitiide a la mise en oeuvre de cette 
composition F selon I'invention est sensiblement equivalente k celle de ladite composition G 
10 (MLvoisins). 

On en deduit que la resistance au roulement d'un pneumatique dont la bande de 
roulement comprend ladite composition F selon I'invention est ameiioree par rapport a celle 
d'un pneumatique dont la bande de roulement comprend ladite composition « temoin » G. 
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REVENDICATIONS 

1) Copolymere a n blocs (n = 2 ou 3) destine a fonner une matrice elastomere d'lrne 
composition de caoutchouc reticulable ati sou&e d'hysterese reduite, chacun desdits blocs 
comprenant un elastomere dienique dont ie taux molaire d'unites issues de dienes conjugues 
est superieur a 15 %, et Tun ou chacun desdits blocs foimant extremite de chaine dudit 
copolymere etant constitue d'un polyisoprdne, respectivement pour n == 2 ou n = 3 , 

caracteris6 en ce que " 

- la masse moleculaire moyenne en nombre Mni dudit ou de chaqufe bloc polyisoprene 
d' extremity est sensiblement comprise qntre 2 500 et 20 000 g/mol, et en ce que 

- la masse moleculaire moyenne en nombre Mn2 du bloc dudit copolymere qui est autre 
que ledit ou chaque bloc polyisoprene d' extremite est sensiblement comprise entre 80 000 
g/mol et 350 000 g/mol. 

2) Copolymere k blocs selon la revendication 1, caract^rise en ce que le rapport 
desdites masses moleculaires Mni / Mn2 est sensiblement compris entre 5 et 20 %. 

3) Copolymere a blocs selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il est 
constitue de deux blocs. 

4) Copolymere a blocs selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'il est 
constitue de trois blocs. 

5) Copolymere a blocs selon une des revendications precedentes, caracterise en ce que 
ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite comprend une 
fonctioB interactive avec une charge renfor9ante. 

6) Copolymere a blocs selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite fonction 
est interactive avec de la silice. 
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7) Copolym^ a blocs selon la revendication 6, caracterise en ce que ladite fonction 
interactive avec de la silice comprend un groupe silanol. 

8) Copolym6re a blocs selon la revendication 6, caracteris^ en ce que ladite fonction 
interactive avec de la silice comprend un groupe mono, di ou tri-alkpxysilane. 

9) Copolymere a blocs selon la revendication 5, caracterise en ce que ladite fonction 
est interactive avec du noir de carbone. 

10) Copolymere k blocs selon la revendication 9, caracterise en ce que ladite fonction 
interactive avec du noir de carbone comprend une liaison C-Sn. 

11) Copolymere a blocs selon la revendication 10, caract^ris^ en ce que ladite fonction 
interactive avec du noir de carbone est obtenue par reaction avec.un agent de type mono, di, tri 
ou tet^a-halogenoetain.: 
12) Copolymere a blocs selon la revendication 9, caracterise en ce que ladite fonction 

interactive avec du noir de carbone comprend un groupe amine. 

13) Copolymere k blocs selon une des revendications 1 k 12, caracterise en ce que ledit 
bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene d*extremite est \m polybutadi^ne. 

14) Copolymere a blocs selon une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que ledit 
bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite est un copolymere du 
styrene et du butadiene. 

15) Copolymere k blocs selon une des revendications 1 a 12, caracterise en ce que ledit 
bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremitd est un copolymere du 
s^ene et de Tisoprene. 
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16) Copolymere k blocs selon une des revendicatioas precedentes,' caiacterise en ce 
que ledit ou chaque bloc polyisoprene d'extremite pr^sente un taux d'enchainements 
vinyliques 3,4 et 1,2 qui est sensiblement compris entre 1 et 20 %. 

5 17) Copolymere a blocs selon la revendication 13, caracterise en ce que le taux 

■ d'enchainements 1,2 dans le bloc polybutadiene est sensiblement compris entre 10 % et 60 %. 

18) Copolymere a blocs selon la revendication 14, caracteris^ en ce que les taux 
respectifs d'enchainements 1,2 et d'enchsdnements styreniques dans ledit bloc copolymere de 

10 styrene et de butadiene sont sensiblement compris entre 10 % et 70 et entre 5 % et 50 %. 

19) Composition de caoutchouc reticulable ou reticulee comprenant une matrice 
elastomere, ladite composition etant adaptee pour presenter ime hyster^se rediute a I'etat 
reticule, caracterisee en ce que ladite matrice elastomere comprend un copolymere k blocs 

15 selon une des revendications prec^dentes. 

20) Composition de caoutchouc selon la revendication 19, caract^see en ce qu'elle 
comprend ime charge renfor9ante, ledit bloc qui est autre que ledit ou chaque bloc 
polyisoprene d'extremite etant fonctionnalise, couple ou etoile pour la liaison avec ladite 

20 charge renfor9ante. 

21) Composition de caoutchouc selon la revendication 20, caracterisee en ce que la 
charge renforgante comprend, k titre majoritaire, une charge inorganique renfor^ante, telle que 
de la silice. 

25 

22) Composition de caoutchouc selon la revendication 20, caracterisee en ce que ladite 
charge renforpante comprend, k titre majoritaire, du noir de carbone. 

23) Baade de roulement de pneumatique utilisable pour reduire la resistance au 
30 roulement d'un pneumatique Tincorporant, caracterisee en ce qu'elle comprend une 

composition de caoutchouc reticulee selon une des revendications 19 a 22. 
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24) Pneumatiqiie, caiact^iis^ en ce qu'il comporte une bande de roulement selos la 
revendication23. 
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